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Prufungsantrag gem. $ 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren und Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialmen 

i 

Zur Herstetlung von kr»trfe«t«n Materialien bnngt man 
etna Zusammensatzung, die erhahan wordan lat durch hy- 
dro»Ytischa Polykoodan»«tk>n mindastans ainaf Aluminium- 
varbindung. mind est ana ainea oiyanofunktk>n«llan Silana 
und oagabanenfalls ainer odar mahraraf aftorganiachef 
Oxidkomponantan, auf atn Subatrat auf odar ontarwHt die- 

M Zuaammanaetzung ainam Formjebuogtv^rfahran, wor- ^ ^ 

ai/f man a»az.B. durch Erhftzenhlrtat. * 
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Bcschrcibung 

Zahlrcichc Gegensiandc mfisscn kratzfcst scin bzw. mit kratzfesten Beschichtungen verschcn werdcn, da cine 
ICratzcmpfindlichkeii kcincn praktischcn Einsalz oder nur kune Einsatzzciien crmOgiichen wQrdc. VicI bekann- 

5 te kratzfeste Beschichtungsmaterialien bringen zumeist ketne ausreichende Verbesserung, da sic entwcder nicht 
kratzbcstftndig genug sind oder aber kcine ausreichende Haftung bci geeigneter Schichtdicke auf dem Substral 
besitzea Daneben sind oft tange Aush&rtungszeiten erfordertich. 

In dcr EP-A-1 71 493 wird cin Verfahrcn zur Hersieltung kralzfesier Beschichtungen beschricben, bei dem cin 
Lack, dcr crhalten worden ist durch hydrolytischc Vorkondcnsation eincr Titan- oder Zirkonvcrbindung und 

10 eines organofunktionellen Silans sowie gegebenenfalls eines schwerflOchtigen Oxids eines Elements der Haupt- 
gruppen la bis Va oder der Nebcngruppen IVb oder Vb des Periodensystems oder einer Verbindung, die unter 
den Rcaktionsbcdingungen ein dcrartiges Oxid bildet, mit un(crst6chiometrischen Mengen an Wasser und 
anschlieBendc Zugabe einer Wassermenge die zur Hydrolyse dcr verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 
erforderlich ist, auf ein Substrat aufgebracht und geh^rtet wird. 

15 Obwohl dieses Verfahrcn zu Beschichtungen fOhrt, die bezOglich vie!er Eigenschaften, z. B. Kratzfestigkeil 
und Transparenz schr zufriedenstellende Ergebnisse licfern, sind diese Beschichtungen fflr eine Reihe von 
Anwcndungcn noch vcrbesscrungsbedOrftig, 

Ziel der Erfindung ist es daher. ein Vcrfahren und cine Zusammensetzung zur Herstcilung von kratzfesten 
Materialien bcreitzustellen, die Beschichtungen bzw, FormkOrper liefem, die hinsichtlich ihrer Wasserdampf- 

20 durchlassigkcit, Licht- und UV-Stabilitat und Haftung auf Substraten vcrschiedenster Art vcrbessert sind, ohne 
daS dadurch EinbuBen bei anderen Eigenschaften, wie z, B. Kratz- und Abriebfestigkeit oder optische Eigen- 
schaften, hing»";nommcn warden mOssen. 

Gegenstano der Erfindung ist ein Verfahrcn zur Herstellung von kratzfesten Materialien, das dadurch gck»^nn- 
zeichnet ist, daQ man cine Zusammenstellung, die crhalten worden ist durch hydrolytischc Vorkondcnsation, 

25 gegebenenfalls in Anwcsenheit eines Kondensationskatalysators, von 

a) mindesiens einem organofunktionellen Silan der Formel I 
R'mSiX(4..ni) (l) 

30 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden scin k^innen. Wasserstoff, Halogen. Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyi oder - NR"? (R" - H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R', die gleich 
oder verschieden scin kdnnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, Aikenylaryl 
Arylalkinyl oder Alkinylary! darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe — NR" 
35 untcrbrochcn sein kdnnen und cinen oder mehrere Substituenlen aus der Gruppe der Halogene und der 
gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid*. Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cy- 
ano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyi-, SulfonsSure-, Phosphorsaure-, Acryioxy-, Methacryioxy-, Epoxy- 
oder Vinylgruppen tragcn k6nnen und m den Wert 1 , 2 oder 3 hat, 

und/oder einem davon abgeleiteten Oligomercn, in einer Menge von 25 bir. 95 Moi-yo. bezogen auf die 
40 Gesamtmolzahl der (monomercn) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 

AIR3 (11) 

45 in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein kSnnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilwcise durch Chelatliganden ersetzt 
sein k6nnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomercn und/oder einem gegebenenfalls komplexier- 
tcn Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen SSure. 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Ge:;amtmolzahI der (monomeren) Ausgangskompo- 
50 nentcn; und gegebenenfalls 

c) einem oder mchrcren im Reaktionsmedium l6slichcn, schwerflOchtigen Oxid eines Elementes der Haupt- 
gnippc la bis Va oder dcr Nebengrupen Hb, Illb, Vb bis Vlllb des Periodensystems, mit Ausnahme von Al, 
und/oder einer oder mehrercr im Reaktionsmedium lOslichen, unter den Rcaktionsbcdingungen ein schwer- 
fiflchtiges Oxki bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 

55 in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl dcr (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; 

mit einer geringeren Wassermenge als dcr zur voIlstAndigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
stOchiometrisch erforderlichen Menge. entwcder 

(i) durch Zugabe von weitcrcm Wasser, das ganz oder teilwcise die Hydrolyse der verbliebenen 
60 hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, weiter- 

kondensiert und daraufhin auf cin Substrat aufbringt bzw. einem FormgcbungsprozeB unterwirft; 
und/oder 

(ii) tuf cin Substrat aufbringt bzw. einem Formgebungsprozefl unterwirft. in einer wasserdampfhalti- 
gcn Atmosphare wciterkondensiert; 

65 und tnschlicBend hartet 

Gcgensund dcr Erfmdung sind fcmer die auf diese Wcise erhaltenen Materialien, insbesonderc mit kratzfe- 
iten Beschichtungen verschenen Substrate, und die durch Vorkondcnsation bzw, Weiterkondensation erhftltli- 
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Chen Zusammcnsctzungen. 

FQr die vorstchend angegebcncn allgemcincn Formcln gill: 
Alkylrcste sind z. B. gcradkctligc. vcncwcigtc odcr cyclischc Reste mit 1 bis 20. vorzugsweisc t bis 10. Kohlcn- 
stoffatomcn und insbcsondcrc niedcre Alkylrcste mit 1 bis 6, vorzugswcise 1 bis 4 Kohlenstoffatomea Spezielle 
Beispicle sind MelhyK Ethyl, n-Propyl, Isopropyl. n-Dutyl, sck.-Butyl. tert-Buty!. Isobutyl. n-Pentyl. n-Hcxyl. 
Dodecyl.Octadccyl und Cyclohexyl. 

Alkcnylrcste und Alkinylreste sind z. B, geradkettige. verzweigte oder cyclischc Rcste mit 2 bis 20, vorzugs- 
wcise 2 bis 10 Kohlcnstoffalomen und mindestens ciner C-C-Doppel- bzw. Dreifachbindung und insbcsondcrc 
niedere Alkcnylrcste und Alkinylreste wie Vinyl, Ally!, 2-Butenyl. Ethinyl und Propargyl, 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbony!-, Aikoxycarbony!-, AIkylaryl% Arylalky!-. 
AlkenylaryK ArylalkenyK Alkinylaryl-, Arylalkinyl- und die substituierten Aminoreste oder Amidreste Icitcn 
sich 2. B. von den vorstchend gcnannten AlkyI-, AlkcnyU, und Alkinylresten ab. Spezielle Beispicle sind Methoxy, 
Eihoxy» n- und i-Propoxy, n-, sck*- und tcrt.-Buloxy, Isobutoxy, ^Methoxyethoxy, Acetyloxy, Propionyloxy. 
Monomethylamino, Monocthylamino, Dimethylamino. Diethylamino, N-Ethylanilino, Methylcarbonyl, Ethylcar- 
bony!, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl, Tolyl und Styryl. Bevorzugtc Arylreste sind 
Phenyl, Hydroxyphenyl, Biphcnyi und Naphthyl, wobei Phenyl besonders bevorzugt wird. 

Die gcnannten Reste kdnncn gcgcbcnenfalls einen oder mchrcre Substitucnten tragen, z. B. Halogcnatome. 
niedere AlkyI- odcr Alkoxyrcste und Nitrogruppcn. Hierbci werden Halogcnatome (z. B. F, CI. Br), insbcsondcrc 
Fluoratomc, die dcm Endprodukt hydrophobe Eigenschaftcn und insbcsondcrc gute Schwitzwasserbestandig- 
keit verieihen kdnnen, bevorzugt AIs besonders vorteilhaf t haben sich in diesem Zusammenhang halogcniertc, 
insbcsondcrc nuoricrte Silanc dcr Forme! I crwiescn. 

Untcr den Halogcncn die dirckt an das Zcntralatom gcbunden sind, sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 

ErfindungsgemSS verwendbare Aluminiumvcrbindungcn sind insbcsondcrc solchc mit dcr Summcnformel 
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A1R3 (II) 

in welcher die Reste R. die gleich oder verschieden sein kiJnnen, Halogen, AlkyI, Alkoxy, Acyloxy oder Hydroxy 
bedeutcn, wobei die socben gcnannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatligandcn ersctzt sein k6nnen. 
Die Anwescnheit cincs Chelatligandcn wird insbcsondcrc dann bevorzugt wenn zwei oder drei gleiche Reste R 
zu einer gegenObcr H2O sehr rcaktiven Vcrbindung AlRt fOhren und dadurch die Kontrolle dcr Hydrolysereak- 
lion und die Vermeidung von Ausfftllungcn erschweren wQrden. Beispicle fOr solche Reste R sind Halogen und 
AlkyI. Auch fOr R - OH ist die Yerwendung cincs Chelf.tligandcn vortcilhaft Gangige Chelatligandcn sind z. B» 
Acciyiaccton und Acctessigsaurcethylestcr. 

Auch Al-Salzc anorganischer und organischer Sauren, wie z. B. HNO3, H2SO4. H3PO4 und Ameisensaurc. 
Essigsaure, Propionsaure und Oxalsaure kftnnen crfindungsgcmaB Verwendung finden. In diesem Fall empfiehlt 
sich ebenfalls die Komplexierung mit einem Chelatligandcn. 

Konkrete Beispicle fOr crfmdungsgemaB verwendbare Aluminiumvcrbindungcn sind A!(OCH3)3, WiOCsH^)^. 
AlCO-n-CsHrK AI(0-i-C3H7)3. AI(OC4H9)3, AI(0-i-C4H9)3> AI(0-sek.-C4H9)3. AICI3, AICI(0H)2, Aluminiumformi- 
at Aluminiumacetat und Aluminiumoxalat sowie die entsprechenden (teilweise) chelatisicrten Verbindungcn. 
wie z. B. die Acetylacetonate, Bei Raumtemperatur fJOssige Verbindungcn, wie z. B. AI(0-sek,-C4H9)3 und Al(0-i- 
C3H7)3 werden besonders bevorzugt. 

Bei den organofunktionellen Silanen kann die Gruppe R' gcgcbcnenfalls durch Sauerstoff- oder Schwe^"* Jato- 
me oder — NR"-Gruppen unterbrochensein. 

Spezielle Beispicle fOr geeignetc organofunktionclle Silane sind: 
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CH,— Si— Cij CH:— Si— (OCiH,)) C^H,— Si— CI) CjH,— Si— (OCjH,), 
CHj=CH— Si— (OCiH,)! CH2=CH — Si— (0C)H40CH,), 
5 CH,= CH— Si— (OOCCH,), CH3 = CH — SiCI, CHj^CH — CHj— Si— (OCH,), 
CH2=CH — CH,— Si— (OCjHj), C3H7 — Si— (OCHj), C4H, — Si— (OCHj), 
C»Hs-Si— (OCjH,), (CHj),— Si— Cij (CH,):— Si— (OCH,), 
(C,H5)i — Si— (OCjHj)! (CHjXCHj^CH)— Si — (CHjh — Si — CI 
(CjHj),— Si — CI (CHj)2— Si— (OCHj)j (CH))i — Si— (OCiHj): 
(C,H5)2— Si — Ch (C6H5)i— Si— (OCHj), (C,Hj)j-Si--(0C2Hs)} 
(i-C4H,XCH3)2— Si— CI (C H,MCH;=: CH — C Hj)— Si — CI 
20 (CHjO),— Si — CjH*— CI 

(CHjOh— Si — C,H6— CN (CHjO),— Si — C3H4— 0 — C — C==CH2 

II I 
O CH3 
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30 



35 



o 

(CHjO), — Si — CHfc— 0 — CHj— CH — CHj (CH,0)j — Si — CjHi— NHj 

(C2H5O), — Si— C)H6— NHj (CiHjO)3(CH))Si — CjHi— NH: 

HjN — CH2— CH3— NH — CjHfc— Si— (OCHj), 

HjN — CHj — CHj — NH — CHj — CH2 — NH — CH* — Si— (OCH,), 



(CHjQh— Si— (CHA-^(^^^ 



40 Diese Silanc sind zum Teii Handelsprodukte oder sic lassen sich nach bekanntcn Methodcn herstcllcn; vgl. W. 
Noll, "Chemie und Technoiogie der Silicone", Verlag Chemic GmbH, Wcinheim/BergstraBe (1 968). 

Vorzugsweisc ist in den Silanen der aligemeincn Formel I der Index /n - 1. Bci h6heren Wcricn von m besteht 
die Gefahr, daB die Hartc des Materials abnimmt, falls zuviel derartiges Silan eingesetzt wird 
Anstelle der monomeren Ausgangssilane kOnncn gegebenenfalls auch vorkondensiertc, im Rcaktionsmedium 
45 lOsliche Oligomere dieser Silanc eingesctzt wcrdcn; d h. geradkeitige odcr cyclische, niedcrmolckularc Tcilkon- 
densate (Polyorjr:iiiosiloxane) mit einem Kondcnsitionsgrad von z. B. ctwa 2 bis 100, insbcsonderc ctwa 2 bis 6. 
Entsprechendes gilt fGr die Aluminiumkomponente (b) und die Komponente (c). Gegebenenfalls kann auch cin 
Oligomcres eingesctzt werden, das voneinander verschiedcne Zcntralatome aufwcist 
Als Komponente (c) wcrdcn im Rcaktionsmedium Iflslichc, schwcrflQchtige Oxide oder dcrartige schwcrflOch- 
50 tige Oxide bildende Verbindungen von Elemcnicn der Hauptgruppen la bis Va oder der Ncbcngn*ppcn lib, Illb, 
Vb bis Vlllb des Periodensystcms mit Ausnahmc von Al eingesctzt Vontugsweisc leitct sich die K\. mponcnte (c) 
von folgenden Elcmcntcn ab: Erdalkalimctallc, wie Mg und Ca; B, Si. Sn, Pb. P, As, Sb, Hi, Cr, Mo. W. Mn, Fc Co. 
Ni, 2n und/odcr V, wobci B, Si. Sn, Zn und P bcsondcrs bcvorzugt sind Auch die LanthankJcn und Actinidcn 
kCnnen gegebenenfalls eingesctzt werdea 
55 Untcr den schwcrflQchtigcn Oxidcn sind B2O3, P2O5 und Sn02 bcsondcrs bcvorzugt 

Im Rcaktionsmedium Idsliche, schwcrflQchtige Oxide bildende Verbindungen sind z. B. anorganischc Siurcn, 
wic Phosphorsiurc und BorsSurc. sowic dcren Ester Femcr eignen sich z. B. Halogcnidc wie SiCU HSiQj, 
SnCU und PCIs, und Alkoxidc wic Ca(OR)2. SKOR)4, Sn(0R)4 und V0(0R)3. wobci sich R von nicderen Alkohol- 
en. wie Methanol, Ethanol. Propanol oder Butanol. ablcitct Wcitcre vcrwcndbare Ausgangsvcrbindungcn sind 
60 cntsprechcnde Salzc mit flQchtigcn Siurcn. z. B. Acetate, wic Siliciumtetraacctat. basische Acetate, wie basischcs 
Bleiacccat. und Formiate. 

Vorzugsweisc vcrwcndct man zur Herstcllung der crfindungsgcmaBen Zusammensctzung 40 bis 90, insbcson- 
derc 40 bis SOf und bcsonders bevorzugt 70 bis 60 MoN% der Komponente (a). 10 bis 40. insbcsonderc 10 bb 30. 
und bcsondcrs bcv rzugt 15 bis 25 Mol-% der Komponente (b) und h6chstcns 50. insbcsonderc hdchstcns 40 
63 Mol'% der Komponente (c). 

Zur Henteltung des Lacks werden die Ausgangskomponentcn im gewQnschten Mischungsverhlltnts mit etncr 
gcringcren Wassermenge tis der zur volIsUndigen Hydrotyse aller eingescat n hydrolyserbaren Gnippen 
stdchiometrisch erf rderlichen Menge vorkondensiert Oiesc untcrst6chiometnschc Wtsscrmcngt wird vor* 
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zugswcisc so zudosicru dtB loktle Obcrkonzeniraiioncn und dadurch vcrursachic Ausfallungcn (von z. B. 
AItOi . jr HtO) vcrmicdcn wcrdcn. Dies k«nn z. B. durch Eintragcn dcr Wasscrmcngc m das Reaktionsgcmiscn 
mil Hilfc von fcuchiigkciisbcladcnen Adsorbcniien. z. B. JCicsclgcl odcr Molckulanicbcn. wasscrhaUigcn orga- 
nischcn LOsungsmiitck z, a eO%igcm Ethanol. odcr Salzhydraicn, z. B. CaClj 6 H,0. geschchtn. Em andcrcr 
Wcg ist die Wasscrzufahrung durch cin System, das Komponcnicn cnihfili, die miteinandcr re-giercn und daoei 3 
langsam Wasscr freisclzen, wie dies z. B. bci dcr Esierbildung aus Alkohol und Sfture dcr Fall isl (ccc - 
chemically conirollcd condensaiion). . ^ • , 1 . u-«*«f«iu 

Vonugsweise crfolgt die Vorkondensaiion in Gegcnwart ernes Kondensaiionskatalysators. Gcgcbencniaiis, 
insbcsonderc dann, wcnn cine dcr Kondcnsationcn (a) bis (c) stark unpolar ist (z. B. ein Stian mit R' - Ary ), kann 
ein mil Wasscr zumindesi teilweisc mischbares organisches L6sungsmittci angcwandt wcrdcn, z. B. cm aliphali- 10 
schcr Alkohol. wie Ethanol. Propanoic Isopropanol odcr Buianol cin Ether, wie Dimcthoxycthan. cm Ester, wic 
Dimeihylglykotacctat, odcr ein Keton. wie Aceton odcr Melhylchtylketon. n-Butanol wirti als Usungsmiitel 
bcvorzugt Evcntucll wahrcnd dcr Vorkondcnsation zugcsctztcs odcr gcbildcics LftsurgsmiiicI w:rd vorzugs- 
weisc nicht abgedampfi, sondcrn das Rcaktionsgemisch wird als solches zur Wciicrkondcnsaiion cingcscizt. 

Als Kondcnsaiionskaialysaiorcn cigncn sich Protoncn odcr Hydroxylioncn abspaltendc Verbmdungcn und 15 
Amine Spcziellc Beispicic sind organischc oder anorganischc Saurcn, wie SalzsAurc. Schwefelsaure, Phosphor- 
sSurc Ameiscnsaurc odcr Essigsaurc. sowic organischc odcr anorganischc Bascn. wic Ammomak, Aika 1- odcr 
Erdalkalimctallhydroxidc. z. B. Natrium-, Kalium- odcr Calciumhydroxid, und im Rcaktionsmcdium ICslichc 
Amine z, B nicdere Alkylaminc odcr Alkanolamine. Hicrbci sind nochtigc Sflurcn und Basen, msbesonderc 
Salzsaure. Ammoniak und Trieihylamin, besonders bcvorzugt. Die Gcsamt-Katalysatorkonzcntration kann z. B. 20 
biszu3Mol/Litcrbctragea ... /x.., j u.i 

Besonders vorteilhafi ist es, wcnn bereits cine dcr Reaktionskomponcnien (a) bis (c) als Kondensationskataly- 
saior wirkL Hier sind insbcsonderc die Silane (a) zu ncnncn, die einen odcr mehrere Reste R' aufweiscn, die mil 
basischen Gruppen. z. B. -NH2, substituieri sind So haben sich z. B. Aminoalkylsilanc fOr dicsc Zwcckc sehr 
bewahrt Konkreic Bcispicle fOr dcrartige Verbindungen sind y-Aminopropylsiiane, insbcsonderc y-Ammopro- 25 
pyItn(m)elhoxysilan. Die Verwendung derartigcr Verbindungen als Reakiionskomponenten hat den zusStzli- 
chen Vorteil,daB dadurch cine enischeidende Verbesserung dcr Haftung der Zusammenseizung auf verschiedc- 
nen Substraicn, z. B. Kunsistoff. Metall, Glas, und gleichzeiiig cine deutliche Steigerung dcr Kratz- und Abncb- 
festigkeit beobachtet werden kann. Dcrartige, als Kondensationskatalysalor wirkendc Rcaktionskomponcnten 
konncn entwcder alleine odcr in Kombination mit den Qblichen, oben erwahnten Kondensationskaialysatoren 30 

verwendct werden. . . • a u- oao<^ 

Die Vorkondcnsation wird Qblicherweise bei Temperaturen von -20 bis lOO^C vorzugswcise bci 0 bis 30 C 
durchgefQhrt Bei Verwendung eines organischen Ldsungsmittcis kann die Vorkondcnsation auch bei Tempera- 
turen bis zur Siedeiemperatur des L6sungsmitiels erfolgcn. wird jedoch auch hier vorzugswcise bei 0 bis 30 C 

durchgefQhrt . • -r -i • k ^ 

Gegebencnfalls kann man zunachst cine oder mehrere Ausgangskomponcnten oder emen Tcil einer. menre- 
rer oder aller Ausgangskomponcnten vorkondensieren, dann die restlichen Ausgangskomponcnten zumtschen 
und anschlicBend nach dem Vcrfahren der Vorkondcnsation oder Weiterkondensation cokondcnsieren. 

Die anschlieflende hydrolyiische Weiterkondensation des Vorkondensats erfolgi in Gegcnwart von wcitcrcm 
Wasser das ganz oder teilweisc, z, B. zu mindcstens 80%. insbcsonderc mindcstens 90%. die Hydrolysc der noch 40 
verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen bewirkt Bcvorzugt wird cin Wasserflberschufl. bezogcn auf die n^h 
vcrhandcncn hydrolysierbaren Gruppen, eingcseizt In einer aus praktischen Grflnden bevorzugten AusfOh- 
rungsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge eingesctzt, die zur vollstandigcn Hydrolysc dcr 
ursprunglich eingeseizten Ausgangskomponcnten st5chiometrisch crforderlich wire (das bereits eirigcsctzte 
Wasser bleibi dabei also unberQcksichiigt), 

Urn Ausfallungcn so weit wic m6giich zu vermciden. wird cs besonders bcvorzugt, die Wasscrzugabc in 
mehreren Stufen, z, B. in drei Stuftn, durchzufUhren. Dabei wird in der ersten Slufe z. B. 1/10 bis 1/20 dcr zur 
Hydrolysc si6chiometrisch bcnOtigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem Rflhren folgt die Zugabc von 1/5 
bis 1/10 der stdchiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen RQhren wird schlicQlich erne st6chio- 
meirische Wassermenge zugegeben. so daO am SchluB cin leichtcr WasserObcrschuB vorliegt 50 

Die Wciicrkondcnsaiion crfolgt vorzugswcise in Gegcnwart eines der vorstehend genannicn Kondensations- 
kaialysatoren. wobei ebenfalls flQchtige Verbindungen und Reaktionskomponcnien (a) bcvorzugt smd. Die 
Gesami-Katalysatorkonzentration kann z. B. bis zu 5 Mol/Uter betragen. 

Bei der Weiterkondensation kann gegebencnfalls auch eines der vorstehend genannten organischen LOsungs- 
mitiel anwesend sein oder zugeseut werden. wobei wahrcnd der Vor- und Weiterkondensation gebildetes 55 
L6sungsmiiicl oder zur Vor- oder Weiterkondensation evcntuell zugesetztes i^sungsmittel nach bcendetcr 
Weiterkondensation vorzugswcise nicht abgedampft wird. 

Das Vorkondensat rcagicrt aufgrund seiner Hydrolysecmpfindlichkeit mit Wasserdampf und kann dahcr auch 
in einer wasserdampfhaltigcn Atmosphire wcitcrkondcnsicrt werden. In diesem Fail kann ganz oder teilweisc 
auf die Zugabc von weiterem Wasser zum Kondensat vcrzichtet werden. w 

Die Weiterkondensation crfolgt gcwOhnlich bei Temperaturen von - 20 bis 1 00" C vorzugswcis 0 bis 30 C 

Oberraschendcrwcisc hat sich gczeigt daB beim Erhitzen dcr erhaltcnen Zusammenseizung auf 40 bis 80^C 
ohne Abdampfen des L6sungsmiltcls cine Subilisierung ihrer Viskositat crzicli wird; d. h, die Viskosiiat blcibt 
nach crfolgicr Polykondcnsation Qbcr langerc Zeit Im wcscnllichen konstanL 

Die Zusammenseizung ist nach dem Vorkondensieren bzw. nach dem Wciterkondcnsicrcn als solchc vtrwen- &5 
dungsfahig, Gegebencnfalls konncn jedoch Obliche Additive zugesctzt werden, z, B. organischc VcrdOnnungs- 
mittel. Verlaufmittel, Farbcmittcl (Farbsioffc odcr Pigmcnic). UV-Stabilisatorcn, FOllstoffc, Viskositftisrcglen 
Gleitmittcl, Nctzmiticl, Antiabsclzmiiiel odcr Oxidaiionsinhibitoren. 
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e,n.Wocteodtrsogarlln8.rbemgen. B.ahithtunBSv.rtahrei. ai.gew.ndl. :iB. to T.uditu HuK". 
For Btsehichiirngsiwecke ««rden "'^SdunLem wicd Sit HersttUune «>ii Btschiditimgeii 

BeschichtungvonKunststoffenals vorteilhafterwe.^^^^^^ „„,erworfene Zusammcnsctzung wird anschlieBend 
Die aufgctragene oder eincm ^''^'"f ^^^^^^^^^^^ 

rs?rda';S^^^^^^^^^^ 

zunachst cine rclativ niedrige Temperatur wShlen und .n ^^^^ Serciche erhitzen. 

dazu kann man z. B. von Anf ang an auf e.ne ^^n^P^^'"; jedoch vor Auf tra- 

gerdc^Ss^sr^^^^^^^^^^ 

•'ztauS zum Oder statt des Erhitzens ist z B. auch eine Hartung durch Bestrahlung (z.B. mit einen, 
^'tii:2"vS?ndensa. Oder die weiterk^^^^ 

chender Ausgangskomponenten P°ly'"?"^'"5''::.p,?PPc' n diescS Fall „ der UckformuUerung 
lich auch photochemisch gehartet werden. z^ B. m.t "y-S'"";^"- ,m ^ B. die untcr den 

vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzt FOr d.esen Zw^P^'^.^b^'^f^^^^ chemische und/oder 

Warcnzcichen lrgacure»und Dorocur* .m Handel erhaitl.chen.Aud^^^^^^^ ^.^^ ^^^^ 
physikalische Nachbehandlung der Besch.chtung bzw^^^^^^^^^ 

insbesonderedie Behandlungm.t(energ.ereicher)Strahh^ng^^^^^^^ ^ Kratzfestigkeit 

Die nach dem erf.ndungsgemaBen Verfahrcn herge tenten M^^^^^^^ 
ErTmdungsgemaBbeschichtete Substrate weisenemcguteHa^^^^^^^^ 

tung auf. AuBerdem zeigen die Besch.chtungcn e.ne gute W.u deshaib besonders 

optischen Abbildungssystcmcn. wie z. B. (Brillen.)Lmsen gce.gnct macht 
Die folgendcn Bcispiclccrlautemdie Erfindung. 
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Beispiel 1 



^. . u^«.tKnYv<:iIan 1 1 IT y-Aminopropyltrimethoxysilan, 57^ g Propyltrimethoxysilan 

94^ g r-Glycidyloxypropyltnmethoxysiian. u g y ^^"iV7.u«iK*.n i Mimiten untcr EiskQhlune gcrflhrt An- 
uad 49 g Aluminiumsekundarbutylai wcrdcn in cmcm ^-Halsi^oben 5 3 
schlicBc'nd wcrdcn 3.4 g dcstil^^^^^^^^^ u'S IS^Minu'tcn lang 

eincs Vcrlaufmittcls und 100 g n-ButanoI als 

rchwiLwseJ^Sd Lichtbestandigkclt bcl gleichzcitlg guten elastischen E.gensch 
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Beispiel 2 

57,7 g Phenylirimethoxysilan werden in 313 g n-Butanol gel6st AnschlieBend gibt man bci Raumtcmperatur 
4^2 g 0,01 n NH3 2U und rOhrt 10 min lang. Nach dcr Zugabc von 85,6 g y-GIycidyloxypropyllrimcthoxysilan. 
8,8 g y-Aminopropyltrimethoxysilan und 39.4 g Aluminiumsckundarbutylat wird das ROhrcn fQr wcitcrc 5 min 5 
fortgesetzL Daran schlieBt sich das Zutropfen von 6^ g HjO unter EiskOhlung an, worauf 15 Minulcn gerOhrt 
wird. SchlieBlich werden 49,7 g H2O unter EiskOhlung zur Reaktionsmischung getropfi» gefolgt von 2stQndigcm 
Ruhren bei Raumtcmperatur. 

Nach Zugabc eines Lackl6scmittcls und eines Verlaufmittcls wird ein bcschichtungsfahigcs System crhalten. 

10 

Beispiel 3 

5,9 g Vinyltrimethoxysilan, 283 g T'-Glydicyioxypropyltrimethoxysilan und 9,81 g Aluminiumsekundftrbutylat 
werden unter EiskOhlung gerflhrt Zu dieser Mischung werden langsam 038 g 0,1 n NaOH zugetropft, worauf 
man 5 min rflhrt und dann 1,76 g 0,1 n NaOH unter EiskOhlung zutropfl. gefolgt von emeutem SminOtigem 15 
ROhren. SchlieBlich werden 14,4 g 0,1 n NaOH langsam zugetropfl, worauf die Reaktionsmischung bei Raum- 
tcmperatur gerOhrt wird 

Nach Zugabc eines LacklOsemittels und eines Verlaufmittcls wird ein bcschichtungsfahigcs System erhaltcn. 

PatcntansprOche 20 

1. Verfahren zur Hcrstcllung von kratzfestcn Materialien, dadurch gekennzeichnet daO man cine Zusam- 
menstellung. die erhaltcn worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Kondensationskatalysators, von 

25 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 

R';^iX(4-m) (I) 

in der die Cruppen X, die gleich oder verschieden sein kdnnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy. Acyloxy. 30 
Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder -NR": (R" - H und/oder AlkyI) bedeutcn und die Reste R'. die 
gleich oder verschieden sein kCnnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl. Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl. Arylalkenyl. 
Alkenylaryl, Arylaikinyl oder Alkinylaryi da» stellen. wobei diese Reste durch O- oder S- Atome oder die 
Gruppe — NR" unterbrochen sein k^Snnen und cinen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe dcr 
Halogenc und der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldchyd-, Keto-. Alkylcarbonyl-. 35 
Carboxy-. Mercapto*. Cyano-» Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, SulfonsSurc-. Phosphorsaure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-. Epoxy- oder Vinylgruppen tragen kdnnen und m den Wert 1.2 oder 3 hat. 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomcren, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%. bczogcn auf die 
Gcsamtmolzahl der (monomercn) Ausgangskomponcnten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel I! 40 
AIR3 (11) 

in wclcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein kdnnen. Halogen. Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die socben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 45 
ersetzt sein k*5nnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomercn und/oder einem gegebenenfalls 
komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen SSure, 

in einer Menge von 5 bis 75 MoI-%, bezogcn auf die Gcsamtmolzahl der (monomercn) Ausgangskom- 
ponenten; und gegebenenfalls 

c) einem oder mchrcrcn im Reaktionsniedium iCsIichen, schwerflQchtigen Oxid eines Elementes dcr 50 
Hauptgruppe la bis, Va oder der Ncbcngruppen lib, Illb. Vb bis Vlllb des Periodcnsystems. mit 
Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium lOslichcn, unter den Reaktions- 
bedingungen ein schwcrflOchtigcs Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elementc, 

in einer Menge von 0 bis 70 MoI-%, bezogen auf die Gcsamtmolzahl der (monomercn) Ausgangskom- 
ponenten; 55 
mit einer geringeren Wassermcnge als dcr zur vollstindigcn Hydrolyse der hydrolysicrbarcn Gruppen 
stCchiometrisch crfordcrlichen Menge, entwedcr 

(i) durch Zugabc von weitcrem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebcnen 
hydrolysierbarcn Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, wei- 
terkondensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozcB unter- eo 
wirft; und/oder 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozcB untcrwirft, in einer wasserdampf- 
haltigen Atmosphftre w iterkondensiert; 

und axischlicBcnd hartet. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung als Lack verwendet 65 
wird, der auf ein Subjitrat aufgebracht wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Hcrstcllung der kratzfe* 
sten Materialien, bczogcn auf Gesamt-Molzahl der Ausgangskomponcnten, 40 bis 90 Mol-%, insbesondere 
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und hftchstcns 50 Mol-% dcr l^f-^P^""* VlTdrduSlT^^ daO die Wcitcrkondcnsation in 

Entladung aussctzt , A^A.^mh ci^Wf^nnzeichnct daB man die Zusammcnsctzung 

scuungchemischund/odcrphysiIcahsch.vorzugswe«cm.t^^^^^^^^^ 

9. Verfahren nach einem der AnsprQchc 1 b.s 8. FOIL 
ttblichc Additive, wie organische y"<10""""!f7"f^^^^^^^^^^ 

stoffe.V.sV.osit«sregler.Gle tm.ttel.Netzm.ttc Ant ab^^^^^^^ Substrate, erhaltlich 

10. Kratzfestc Materialicn. insbesondcre mit kratzfesten Beschicntungen verse 

nach dcm Verfahren cincs der AnsprOche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB sie erhal- 

talvsators, von , - . , 

a) mindestcns einem organofunktionellcn Silan der Forme! 1 



R';^iX(4-m) (1) 



i„derdieGn,ppenX.dieg^=ichaderve.chied^^ 

AlkylcarbonylAlkoxycarbonyloder -NR j(R - " ""JrJ^*^^^^^^ Alkylaryl. ArylalkcnyL 

gleich Oder vcrschieden sein kOnnen. Alkyl. A kenyl. ^'^'"yL '^.7'. A^^^ 

Alkenylaryl. Arylalkinyl oder Alkinyiaryi darstellen. wobe. d.ese «f _f "-Tf " !^ oruppe der 

Gruppe -NR" unterbrochen sein kfinnen und emen oder mehr^re S"b«.tu*nte^^^^^^^^ Alkylcar^nyl-. 
Halogene und der gegebenenfalls substitu.erten 

Carboxy-. Mercapto-. Cyano-. Hydroxy-. Alkoxy-. Alkoxycarbony -. Sulfonsau^^^^^ 

?cry Jy; MethacW- Epoxy- <'<l=[.V-'"ylg™PP«" '"/e^^^^^^ die 

und/oder einem davon abgeleitetcn Ohgomeren. .n emer Menge von 25 bis S3 Moi -n, 

Gesamtzahi der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestcns einer Aluminiumverbindung der Summenformei 1 1 



AiRj (II) 



in welcher die Reste R. die gleich od.r ve-hieden sein kannen. H^og^^^^^^^^^ S cCeTaSnl" 
"Si^^eVu^d^idtr «orSa O.^^^^^ einem gegcbenenra.Is 

SKe^^v^^^^^^^^^ 

cTeTerr^SS^^^^^^ 

SKllS^dJie^L^^^^^^^^^^ 

rSeringerenWassermengealsderzurvoIlstandigenHydrolysederhydrol^^^^ 
stOchionkctrisch erf ordcrlichcn Menge. -^u^.. *u Htirch Zuffabe von wcitcrcm 

i.--^T=SSe«^^^^^^^ 

gegebenenfleinesKondensationskatalj.^^^^^^ ,,,,,,, additive, wic 

SktelSmittcl.AntiabsctzmhtcloderOxidations,nh.b^ 
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